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PROCEDE DE SYNTHESE DIRECTE D'ALKYLHALOGENOSI LANES 

La presente invention se rapporte a des ameliorations concernant le proced6 
industriel mis en oeuvre pour la synthese directe d'alkylhalog§nosilanes. 
5 Le proced6 industriel de fabrication d'alkylhalogenosilanes et, par exemple, de 

dim6thyldichlorosilane denomme par la suite DMDCS est un procede bien connu qui est 
decrit notamment dans le brevet des Etats-Unis d'AmSrique US-A-2 380 995, ainsi que 
dans Pouvrage de Walter NOLL, Chemistry and Technology of Silicones, 1968 , edition 
Academie Press Inc., LONDON, pages 26-41. 

10 Selon ce procede dit de "synthese directe" ou "synthese de Rochow", on fabrique 

directement les alkylhalog6nosilanes, par exemple le DMDCS, par reaction du chlorure 
de methyle sur une masse solide, dite masse de contact, formee de silicium et d'un 
catalyseur comprenant du cuivre, suivant la reaction : 

2CH 3 CI + Si -> (CH 3 ) 2 SiCI 2 . 

15 En r^alite il se forme au cours de la synthese directe d'autres co-produits tels que 

ceux mentionnes ci-apres : d'autres alkylhalog6nosilanes comme le mSthyltrichlorosilane 
CH 3 SiCI 3 d6nomm6 par la suite MTCS et le trimethylchlorosilane (CH 3 ) 3 SiCI d6nomme 
par la suite TMCS ; des alkylhydrogenosilanes halogenes comme par exemple le 
methylhydrogenodichlorosilane (CH 3 )HSiCI 2 denomme par la suite MHDCS ; et des 

20 produits lourds qui sont des polysilanes, et en particulier des disilanes comme par 
exemple le trimethyltrichlorodisilane (CH 3 ) 3 Si 2 CI 3 et le dim6thylt6trachlorodisi!ane 
(CH 3 ) 2 Si 2 CI 4 . 

A propos de la composition de la masse de contact, il est connu d ! utiliser le cuivre, 
pris sous forme de cuivre metallique ou sous forme de composes chimiques a base de 

25 cuivre, comme catalyseur de la reaction de synthese directe. II est 6gaiement connu, 
dans le but d'amener les performances de la synthase directe a un niveau 
economiquement viable, de rajouter dans la masse de contact un ou plusieurs additif(s) 
promoteur(s). Ces additifs promoteurs peuvent etre : le zinc ou un halogenure de zinc 
(brevet US-A-2 464 033) ; l'aluminium (brevets US-A-2 403 370 et 2 427 605) ; retain, le 

30 manganese, le nickel et I'argent (brevet britannique GB-A-1 207 466) ; ie cobalt (brevet 
britannique GB-A-907 161) ; le chlorure de potassium (brevet sovietique SU-A-307 650) ; 
I'arsenic ou un compose de Tarsenic (brevet US-A-4 762 940) ; le c6sium ou un compose 
du cesium (EP-A-1 138 678) ; un additrf choisi parmi T6l6ment phosphore, un phosphure 
m§tallique et un compose apte a fournir un phosphure metallique dans la masse 

35 reactionnelle de la synthese directe (brevet US-A-4 601 101) ; des melanges particuliers 
de certaines des espfeces precitees (FR-A-2 848 124 et FR-A-2 848 21 1). 

II a maintenant ete trouve, et c'est ce qui constitue Tobjet de la presente invention, 
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que : 

dans le cas de la mise en ceuvre d'une synthese directe ou la masse de contact est 
formee de silicium et d'un systeme catalytique comportant un catalyseur au cuivre et un 
groupe d'additifs promoteurs a base de zinc et d'etain, 
5 - si d'une part le catalyseur au cuivre est engag§ sous la forme de cuivre metallique 
et/ou d'un halogenure de cuivre, et d'autre part la masse de contact renferme en outre un 
additif promoteur comptementaire judicieusement choisi parmi les derives des acides du 
phosphore, 

on observe alors : d f une part une amelioration sensible de la selectivity en 
10 dialkyldihalogenosilane, et par exemple en DMDCS t evaluee par le rapport moyen 
MTCS/DMDCS, et d'autre part un abaissement sensible de la teneur ponderale en 
produits "lourds" par rapport aux silanes obtenus, tout en maintenant une activite 
moyenne tr£s satisfaisante de la masse de contact, ladite activite etant evaluee en poids 
des silanes obtenus par heure et par kilogramme de silicium engage. 
15 D'autres avantages Ii6s a la mise en ceuvre de la pr6sente invention apparaitront 

dans la suite du present m6moire. 

La presente invention propose en consequence un procede de preparation 
d'alkylhalogenosilanes par reaction d'un halogenure d'alkyle, de preference CH 3 CI, avec 
une masse solide, dite masse de contact, formee de silicium et d'un systeme catalytique 
20 comportant (a) un catalyseur au cuivre, et (P) un groupe d'additifs promoteurs comprenant : 

- un additif p1 choisi parmi le zinc metallique, un compose £ base de zinc et un melange 
de ces especes, 

- un additif £2 choisi parmi I'etain, un compose a base d'etain et un melange de ces 
especes, 

25 - eventuellement un additif P3 choisi parmi le cesiumT le potassium, le rubidium, un 
compose deriv6 de ces metaux et un melange de ces especes, 

ledit procede de synthese directe etant caracterise par les points suivants pris en 
combinaison : 

• le catalyseur au cuivre (a) est sous la forme de cuivre metallique, d'un halogenure 
30 de cuivre ou d'un melange de ces esp6ces, 

• la masse de contact renferme en outre un additif promoteur complementaire 04 
choisi parmi un d§riv6 d'un acide du phosphore et un melange de ces especes. 

A noter que par Texpression "un derive d'un acide du phosphore", on entend 
designer un compose du phosphore qui est absolument different d'un phosphure 
35 metallique (et ne doit pas etre confondu avec un phosphure metallique) qui est connu 
pour englober les combinaisons et alliages de phosphore avec au moins un autre 
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element metallique pris a I'etat simple. 

A la place du cuivre metallique, on peut utiliser a titre d'halogenure de cuivre : un 
halogenure cuivreux, comme par exemple le chlorure cuivreux ; un halogenure cuivrique, 
com me par exemple le chlorure cuivrique ; et un melange de ces especes. On utilise de 
5 preference le cuivre metallique et/ou le chlorure cuivreux. 

On peut utiliser a titre d'additif complementaire p4 : un sel alcalin, un sel alcalino- 
terreux ou un sel metallique d'un acide hypophosphoreux ; un sel alcalin, un sel alcalino- 
terreux ou un sel metallique d'un acide phosphoreux (ortho, pyro, m6ta) ; un sel alcalin, 
un sel atcalino-tenreux ou un sel metallique d'un acide hypophosphorique ; un sel alcalin, 

10 un sel alcalino-terreux ou un sel metallique d'un acide phosphorique (ortho, pyro, m§ta) ; 
un sel alcalin d'un acide polyphosphorique de formule Mn+^PrAjn+i) ou M represente un 
metal alcalin et n est un nombre allant de 1 a 10 ; et un melange de ces sels. 

On utilise de preference : un sel alcalin, un sel alcalino-terreux et/ou un sel de 
cuivre d'un acide hypophosphoreux, comme par exemple Thypophosphite de sodium 

15 NaH 2 P0 2 , Thypophosphite de potassium KH 2 P0 2 , Thypophosphite de calcium 
Ca(H 2 P0 2 ) 2l Thypophosphite de magnesium Mg(H 2 P0 2 ) 2 , Thypophosphite d'aluminium 
AI(H 2 P0 2 ) 3 et/ou Thypophosphite de cuivre-ll Cu(H 2 P0 2 ) 2 ; un sel alcalin, un sel alcalino- 
terreux et/ou un sel de cuivre d'un acide phosphorique (ortho, pyro, meta), comme par 
exemple le phosphate trisodique Na 3 P0 4l le phosphate tripotassique K 3 P0 4 , le 

20 phosphate monocalcique Ca(H 2 P0 4 ) 2 , le phosphate bicalcique CaHP0 4 , le phosphate 
tricalcique Ca 3 (P0 4 ) 2 , Thydroxyorthophosphate de calcium Ca 3 (P0 4 ) 3 OH et/ou le 
phosphate de cuivre-ll Cu(H 2 P0 4 ) 2 ; un sel alcalin d'un acide polyphosphorique ayant la 
formule pr6citee ou n= 3, comme par exemple le polyphosphate de sodium Na 5 P 3 O 10 . 

La quantite d'additif p4 (calculee en poids de phosphore 6Iementaire par rapport £ 

25 la masse de silicium engage) se situe dans Tintervalle allant de 50 d 3000 ppm et, de 
preference, allant de 80 a 1500 ppm et, mieux encore, allant de 90 a 1200 ppm ; au 
dessous de 50 ppm Taction du phosphore n'est pas vraiment decelable et au-dessus de 
3000 ppm, le phosphore a un effet poison qui abaisse la productivite. 

Selon une premiere variante de mise en oeuvre de Tinvention, Tadditif promoteur 

30 complementaire p4 est ajoute dans la masse de contact (& cote du silicium, du catalyseur 
au cuivre et des additifs promoteurs (51, p2 et §ventuellement P3) dans TStat ou il se 
trouve naturellement. Dans le cas de cette premiere variante, on utilise plus 
preferentiellement Thypophosphite de sodium NaH 2 P0 2l Thypophosphite de potassium 
KH 2 P0 2 , Thypophosphite de calcium Ca(H 2 P0 2 ) 2 , Thypophosphite de magnesium 

35 Mg(H 2 P0 2 ) 2 , Thypophosphite d'aluminium AI(H 2 P0 2 ) 3 et/ou Thypophosphite de cuivre-ll 
Cu(H 2 P0 2 ) 2 . Convient tout specialement bien Thypophosphite de calcium Ca(H 2 P0 2 ) 2 . 

Dans le cas de la premiere variante, convient tout specialement bien Temploi de 80 



WO 2005/044827 PCT/FR2004/002759 

4 

a 1500 ppm dudit hypophosphite de calcium Ca(H 2 P0 2 ) 2 . 

Selon une seconde variante de mise en ceuvre de Pinvention, Padditif promoteur 
complementaire (34 est ajoute dans la masse de contact (a cote du silicium et des additifs 
promoteurs pi, (32 et eventuellement (33) sous la forme d'un adduct comportant 
5 Phalogenure de cuivre const'rtuant le catalyseur (a) et au moins un derive d'un acide du 
phosphore. 

L'adduct utilise dans le precede conforme a Pinvention est une matiere sous forme 
particulate qui est generalement mise en ceuvre a Petat preforme. Pour la preparation 
(realisee au prealable) de Padduct, on peut faire appel a n'imporle quel proc6d§ 

10 commode pour melanger mecaniquement et rendre ensuite homogene le melange ainsi 
obtenu, Phalogenure de cuivre avec Tadditif a base d'au moins un derive d'un acide du 
phosphore. On peut par exemple broyer V halogenure de cuivre et Tadditif, Tun et Tautre 
sous forme de particules comme par exemple une poudre, en operant dans n'importe 
quel appareil de melange congu a cet effet. 

15 Dans cette seconde variante, on utilise plus pr6f6rentiellement le phosphate 

trisodique Na 3 P0 4l le phosphate tripotassique K3P0 4| le phosphate monocalcique 
Ca(P0 4 H 2 ) 2 , le phosphate bicalcique CaHP0 4f le phosphate tricalcique Ca 3 (P0 4 ) 2 , 
Thydroxyorthophosphate de calcium Ca 3 (P0 4 ) 3 OH, le phosphate de cuivre-l! Cu(H 2 P0 4 ) 2> 
et/ou le polyphosphate de sodium Na 5 P 3 O 10 . Conviennent tout specialement bien, le 

20 phosphate tricalcique Ca 3 (P0 4 ) 2l et/ou Thydroxyorthophosphate de calcium Ca 3 (P0 4 ) 3 0H. 

On a egalement trouv6 que le fait d'utiliser le catalyseur au cuivre sous cette forme 
d'adduct a pour consequence celle de procurer audit catalyseur une coulabilite (ce qui en 
facilite bien entendu la mise en ceuvre) qui peut etre amelioree par rapport a celles 
poss6d6es par Thalogenure de cuivre utilise seul (c'est a dire non sous forme d'adduct). 

25 La quantite d'additif (34 dans Tadduct n'est pas d'une importance capitale et elle 

peut varier entre de larges limites. Suivant Pinvention, on prefere utiliser un adduct sous 
forme particulaire dans lequel se trouve de 0,5 a 10% et, mieux, de 1 & 5% de son poids 
d'additif consistant dans au moins un d6riv6 d'un acide du phosphore. 

Dans le cadre de la seconde variante, convient tout specialement bien Pemploi d'un 

30 adduct sous forme particulaire dans lequel Phalogenure de cuivre est le chlorure cuivreux 
et ou il se trouve de 1 a 5% de son poids de phosphate tricalcique Ca 3 (P0 4 ) 2 et/ou 
d'hydroxyorthophosphate de calcium Ca 3 (P0 4 ) 3 OH. 

Le catalyseur (a) est utilise generalement, dans le cas de la premiere variante 
comme dans celui de la seconde, a une teneur ponderale allant de 1 a 20%, de preference 

35 allant de 2 a 12%, par rapport a la masse de silicium engag6. Dans le cas de la seconde 
variante, la quantite de catalyseur (a) est choisie - d Pinterieur des zones de variation 
generate et preferee precipes et en fonction de la composition de Padduct - de maniere £ 
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apporter dans la masse de contact une teneur en derive(s) d'un acide du phosphore 
(calculee en ppm de phosphore elementaire par rapport a la masse de silicium engage) qui 
se situe dans I'intervalle allant de 50 a 3000 ppm et, de preference, allant de 80 a 1500 
ppm et, mieux encore, allant de 90 a 1200 ppm. 

5 Dans le cadre de cette seconde variante, convient done tout specialement bien 

I'emploi d'une quantite d'adduct a base de chlorure cuivreux et de 1 a 5% de son poids 
de phosphate tricalcique Ca 3 (P0 4 )2 et/ou d'hydroxyorthophosphate de calcium 
Ca 3 (P0 4 ) 3 OH qui apporte 80 a 1500 ppm de phosphore 6l6mentaire. 

Selon le mode de realisation defini supra, le systeme catalytique contient en outre 

10 un additif promoteur (31 a base de zinc metallique et/ou d'un compose du zinc ; on utilise 
de preference le zinc metallique et/ou le chlorure de zinc. 

L'additif promoteur |31 est pr6sent a une teneur ponderale situee dans I'intervalle 
allant de 0,01 a 2 %, de preference allant de 0,02 a 0,5 %, (calculee en zinc metal par 
rapport au poids de silicium engage). Jusqu'a 90 % en poids du zinc, de preference 

15 jusqu'a 50 % en poids du zinc peut etre remplac6 par un autre metal qui catalyse la 
chloration du cuivre et/ou qui forme un eutectique ou une phase a bas point de fusion 
avec les sels de cuivre et/ou les sels alcalins. Comme metal pouvant convenir on peut 
citer le cadmium, Taluminium, le manganese et Targent. 

La teneur ponderale en etain et/ou en compose de l'6tain (additif promoteur (32 dont 

20 la teneur est calcutee en poids d'etain metal) se situe dans I'intervalle allant de 10 a 
500 ppm et, de preference, allant de 30 a 300 ppm par rapport a la masse de silicium 
engagee. 

II est necessaire d'avoir au moins 10 ppm d'§tain m§tal. En outre une teneur 
ponderale sup6rieure a 500 ppm aurait un effet n§faste sur la reaction et notamment sur 
25 la selectivity. Comme compose a base d'etain, on utilise par exemple le chlorure d'etain. 
L'additif promoteur (32 qui est utilise de preference est l'§tain metal ; avantageusement 
cet 6tain metallique peut etre ajoute sous forme de bronze. 

A propos de l'additif promoteur facultatif (33, dans le cas oCi on en utilise un, on 
precisera les points qui suivent : 
30 ■ la teneur ponderale en additif promoteur (33 de type metal (calculee en poids de metal 
alcalin par rapport a la masse de silicium engagee) se situe dans I'intervalle allant de 
0,01 a 2 % en poids et, de preference, allant de 0,05 a 1,0 % en poids ; au dessous 
de 0,01 % en poids Taction du metal alcalin n'est pas vraiment decelable et au- 
dessus de 2 % en poids, le metal alcalin n'a pas Teffet attendu sur la selectivite ; 
35 ■ comme compose de metal alcalin choisi parmi le Cs, le K et le Rb, on peut utiliser : 
les halogenures et par exemple le chlorure ; les carboxylates et par exemple le 
formiate ou I'acetate ; le chlorure de cesium, le chlorure de potassium, le chlorure de 
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rubidium et/ou un melanges de ces composes sont les additifs promoteurs p3 de type 
metal qui sont utilises de preference. 
Pour le reste, il est souhaitable que la dimension particulaire du silicium soit telle 
que le diametre moyen d'au moins 50 % en poids des particules soit compris entre 10 et 
5 500 Mm et, de preference, entre 60 et 200 |jm. De meme le catalyseur (a) et le groupe de 
promoteurs O) se trouvent egalement sous forme de particules dont le diametre moyen 
d'au moins 50 % en poids des particules est avantageusement compris entre 1 et 
100 pm. 

Le precede de synthese directe selon I'invention peut etre mis en oeuvre de fagon 
10 generate dans un des trois types d'appareillages suivants : un r6acteur du type a lit agite 
comme celui decrit dans le brevet des Etats-Unis d'Amerique US-A-2 449 821, un 
reacteur du type a lit fluidise comme celui decrit dans le brevet des Etats-Unis 
d'Amerique US-A-2 389 931 ou dans un four rotatif. 

La reaction de synthase directe a lieu a une temperature se situant dans I'intervalle 

15 allant de 260 a 400°C et, de preference, allant de 280 a 380 °C. Elle peut etre conduite, 
en tout ou partie, sous une pression absolue d'halog6nure d'alkyle 6gale £ la pression 
atmospherique (1 bar) ou superieure a la pression atmospherique ; quand on se situe 
dans ce dernier cas, on travaille generalement sous une pression absolue allant de 1,1 a 
8 bars et ,de preference, allant de 1,5 3 5 bars. 

20 Pour la conduite de la reaction de synthase directe, on realise avantageusement au 

prealable, comme cela est bien connu, une etape initiate d'activation de la masse de 
contact (formee par I'ensemble a base de silicium + catalyseur + promoteurs) ; un des 
moyens d'activation qui convient bien peut consister a porter ladite masse de contact a 
une certaine temperature qui peut etre inferieure ou superieure de quelques degres a 

25 quelques dizaines de degr§s ^ la temperature choisie pour la reaction de synthese 
directe et situee dans Tintervalle g§n6ral ou preferentiel mentionne supra. 

En utilisant le systeme catalytique (a) + (0) selon I'invention, on peut obtenir, 
lorsque la reaction est mise en oeuvre, en lit agite comme en lit fluidise, a une 
temperature allant de 260°C & 400°C et, de preference, allant de 280 3 380 °C, une 

30 seiectivite en dialkyldihalogenosilane eievees et une teneur ponderate en sous-produits 
lourds faible, tout en ayant une activite moyenne tr6s satisfaisante. 

S^gissant de la seiectivite, evaluee par exemple par le rapport ponderal moyen 
MTCS/DMDCS : la valeur obtenue est de Tordre ou inferieur a 0,10, pouvant atteindre 
une valeur aussi faible que 0,050. 

35 S'agissant du pourcentage de lourds formes par rapport aux silanes obtenus, il est 

generalement inferieur a 3 % en poids, et il peut etre aussi faible que 2 % en poids. 
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S'agissant de I'activite moyenne du systeme catalytique, elle est par exemple de 
I'ordre ou superieure a 120 g de silanes/h/kg Si, pouvant atteindre 200 g de silanes/h/kg 
Si et m&me plus. 

D'autres avantages et caracteristiques de la presente invention apparaitront a la 
5 lecture des exemples suivants donn6s a titre illustratif mais nullement limitatif. 

Dans les exemples suivants, sauf mention contraire, on, utilise un reacteur pilote 
cylindrique de diametre interieur 60 mm et de hauteur 250 mm, muni a sa base d'un 
distributeur de gaz en verre fritte. Le silicium et le systeme catalytique sont charges sous 
forme d'une poudre dont la taille moyenne d'au moins 50 % en poids des particules est 
10 comprise entre 60 et 200 pm. 

La reaction s'effectue en lit agite et le reacteur est muni d'un element chauffant 

exterieur. 

ESSAl COMPARATIF A : 
1 5 Systeme catalytique : CuCI / ZnCI 2 / Sn 

Dans un reacteur vertical, cylindrique, en verre, muni d'un agitateur metallique et 
d'un distributeur de gaz en verre fritte, on charge une poudre constitute de : 210 g de 
silicium, 11,5 g de CuCI, 1,44 g de ZnCI 2 et 0,38 g de bronze contenant 10 % en poids 
20 d'etain. 

On chauffe progressivement le reacteur jusqu'a 200°C sous un courant d'azote. 
Puis en continuant d'6Iever la temperature du reacteur, on ferme le robinet d'azote et on 
commence a introduire le chlorure de m6thyle avec un debit, mesure a 20°C, de 60 g/h. 

La temperature du reacteur est regulee a 315°C et le debit de chlorure de methyle 
25 est maintenu a 60 g/h pendant 8 heures, Tessai se deroule & pression atmospherique. 

Le melange produit est analyse par chromatographic en phase vapeur, et il est 
caracterise par : 

- un ratio MTCS/DMDCS egal £ 0,129 (% ponderal/ % ponderal), et 

- une proportion de "lourds" (polysilanes) s'6levant d 5,2 % en poids. 

30 

EXEMPLE 1 

Systeme catalytique : CuCI / ZnCI 2 / Sn / Ca (H 2 P0 2 ) 2 

Dans un reacteur vertical, cylindrique, en verre, muni d'un agitateur metallique et 
35 d'un distributeur de gaz en verre fritte, on charge une poudre constitute de : 210 g de 
silicium, 11,5'g de CuCI, 1,44 g de ZnCI 2 , 0,38 g de bronze contenant 10 % en poids 
d'etain et 0,576 g de Ca (H 2 PQ 2 ) 2 (1000 ppm de P par rapport au Si engage). 
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On chauffe progressivement le reacteur jusqu'd 200°C sous un courant d'azote. 
Puis en continuant d'elever la temperature du reacteur, on ferine le robinet d'azote et on 
commence a introduire le chlorure de methyle avec un debit, mesure a 20°C I de 60 g/h. 

La temperature du reacteur est regulee a 315°C et le debit de chlorure de methyle 
5 est maintenu a 60 g/h pendant 8 heures, I'essai se deroule a pression atmospherique. 

Le melange produit est analyst par chromatographie en phase vapeur, et il est 
caracterise par : 

- un ratio MTCS/DMDCS egal a 0,069 (% ponderal/ % ponderal), et 

- une proportion de "lourds" (polysilanes) Relevant a 1,5 % en poids. 

10 

ESSAI COMPARATIF B : 

Systeme catalytique : CuCI / ZnCI 2 / Sn / Cu 3 P 

Dans un reacteur vertical, cylindrique, en verre, muni d'un agitateur metallique et 
15 d'un distributeur de gaz en verre fritte, on charge une poudre constitute de : 210 g de 
silicium, 11,5 g de CuCI, 1,44 g de ZnCI 2 , 0,38 g de bronze contenant 10 % en poids 
d'etain et 2,92 g de phosphure de cuivre Cu 3 P contenant 7,2 % de phosphore (1000 ppm 
de P par rapport au Si engage). 

On chauffe progressivement le reacteur jusqu'a 200°C sous un courant d'azote. 
20 Puis en continuant d'elever la temperature du n&acteur, on ferme le robinet d'azote et on 
commence 3 introduire le chlorure de mtthyle avec un debit, mesure a 20°C, de 60 g/h. 

La temperature du rSacteur est regulte a 315°C et le d6bit de chlorure de methyle 
est maintenu a 60 g/h pendant 8 heures, I'essai se deroule a pression atmospherique. 
. Le melange produit est analyst par chromatographie en phase vapeur, et il est 
25 caracterise par : 

- un ratio MTCS/DMDCS egal £ 0,123 (% ponderal/ % ponderal), et 

- une proportion de "lourds" (polysilanes) s'elevant a 3,6 % en poids. 

' ESSAI COMPARATIF C : 
30 Systeme catalytique : CuCI / ZnCI 2 / Sn 

Dans un reacteur vertical, cylindrique, en verre, muni d'un agitateur m§tallique et 
d'un distributeur de gaz en verre fritte, on charge une poudre constitute de : 210 g de 
silicium, 16,4 g de CuCI, 1,64 g de ZnCI 2 et 0,38 g de bronze contenant 10 % en poids 
35 detain. 

On chauffe progressivement le reacteur jusqu'a 200°C sous un courant d'azote. 
Puis en continuant d'elever la temperature du reacteur, on ferme le robinet d'azote et on 
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commence a introduire le chlorure de methyle avec un debit, mesure a 20°C, de 60 g/h. 

La temperature du reacteur est regulee a 315°C et le debit de chlorure de methyle 
est maintenu a 60 g/h pendant 8 heures, l'essai se deroule a pression atmospherique. 

Le melange produit est analyse par chromatographie en phase vapeur, et il est 

5 caracterist par : 

- un ratio MTCS/DMDCS egal a 0,1 12 (% ponderal/ % ponderal), et 

- une proportion de "lourds" (polysilanes) s'elevant a 4,0 % en poids. 

EXEMPLE 2 

1 0 Systeme catalytique : CuCI,Ca 3 (P0 4 ) 2 / ZnCI 2 / Sn 

Dans un reacteur vertical, cylindrique, en verre, muni d'un agitateur metallique et 
d'un distributee de gaz en verre fritte, on charge une poudre constitute de : 210 g de 
silicium, 16,4 g d'adduct CuCI,Ca 3 (P0 4 )2 contenant 2 % en poids de Ca 3 (P0 4 )2, 1,64 g de 
1 5 ZnCI 2 et 0,38 g de bronze contenant 10 % en poids d'etain. 

L'adduct est prepare par melange mecanique, en operant dans un mtlangeur 
TURBULA (d'origine PROLABO), de la poudre de CuCI (d'origine PROLABO) avec de la 
poudre de Ca 3 (P0 4 ) 2 (d'origine PROLABO). 

On chauffe progressivement le rtacteur jusqu'a 200°C sous un courant d'azote. 
20 Puis en continuant d'elever la temperature du rtacteur, on ferme le robinet d'azote et on 
commence a introduire le chlorure de methyle avec un dtbit, mesurt a 20°C, de 60 g/h. 

La temperature du reacteur est regulee a 315°C et le debit de chlorure de methyle 
est maintenu a 60 g/h. 

L'essai se d6roule a pression atmospherique. L'essai est arrete par l*op6rateur 
25 apres 8 heures de production de m6thylchlorosilanes (MCS). 

Le melange produit est analyse par chromatographie en phase vapeur, et il est 
caracterise par : 

- un ratio MTCS/DMDCS egal a 0,089 (% ponderal/ % ponderal), et 

- une proportion de "lourds" (polysilanes) s'elevant a 2,8 % en poids. 

30 

ESSAI COMPARATIF D : 

Systeme catalytique : Cu° / ZnCI 2 / Sn 

Dans un reacteur vertical, cylindrique, en verre, muni d'un agitateur metallique et 
35 d'un distributeur de gaz en verre fritte, on charge une poudre constitute de : 210 g de 
silicium, 21,0 g de cuivre metallique, 1,64 g de ZnCI 2 et 0,38 g de bronze contenant 10 % 
en poids d'etain. 
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On chauffe progressivement le reacteur jusqu'S 200°C sous un courant d'azote. 
Puis en continuant d'elever la temperature du reacteur, on ferme !e robinet d'azote et on 
commence a introduire le chlorure de methyle avec un debit, mesure a 20°C f de 60 g/h. 

La temperature du reacteur est regulee a 315°C et le debit de chlorure de methyle 
5 est maintenu a 60 g/h pendant 8 heures, I'essai se deroule a pression atmospherique. 

Le melange produit est analyse par chromatographie en phase vapeur, et il est 
caracterise par : 

- un ratio MTCS/DMDCS egal a 0,168 (% ponderal/ % ponderal), et 

- une proportion de "lourds" (polysilanes) s'eievant a 8 % en poids. 

10 

EXEMPLE 3 

Systeme catalytique : Cu° / ZnCI 2 / Sn / Ca (H 2 P0 2 ) 2 



Dans un reacteur vertical, cylindrique, en verre, muni d'un agitateur metallique et 
15 d'un distributeur de gaz en verre fritte, on charge une poudre constitute de : 210 g de 
silicium, 21,0 g de cuivre metallique, 1,64 g de ZnCI 2t 0,38 g de bronze contenant 10 % 
en poids d'etain et 0,576 g de Ca (H 2 P0 2 ) 2 (1000 ppm de P par rapport au Si engage). 

On chauffe progressivement le reacteur jusqu'a 200°C sous un courant d'azote. 
Puis en continuant d'elever la temperature du reacteur, on ferme le robinet d'azote et on 
20 commence a introduire le chlorure de methyle avec un debit, mesure a 20°C, de 60 g/h. 

La temperature du reacteur est regulee a 315°C et le debit de chlorure de methyle 
est maintenu a 60 g/h pendant 8 heures, I'essai se deroule a pression atmospherique. 

Le melange produit est analyse par chromatographie en phase vapeur, et il est 
caract6ris§ par : 

25 - un ratio MTCS/DMDCS egal a 0,091 (% ponderal/ % ponderal), et 
- une proportion de "lourds" (polysilanes) Relevant a 1,7 % en poids. 



ESSAI COMPARATIF E : 

Systeme catalytique : Cu° / ZnCI 2 / Sn / Cu 3 P 

30 

Dans un reacteur vertical, cylindrique, en verre, muni d'un agitateur metallique et 
tfun distributeur de gaz en verre fritte, on charge une poudre constituee de : 210 g de 
silicium, 21,0 g de cuivre metallique, 1,64 g de ZnCI 2 , 0,38 g de bronze contenant 10 % 
en poids d'etain et 2,95 g de phosphure de cuivre Cu 3 P contenant 7,2 % de phosphore 
35 (1000 ppm de P par rapport au Si engage). 

On chauffe progressivement le reacteur jusqu'a 200°C sous un courant rfazote. 
Puis en continuant d'elever la temperature du reacteur, on ferme le robinet d'azote et on 
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commence a introduire le chlorure de methyle avec un debit, mesure a 20°C, de 60 g/h. 

La temperature du reacteur est regulee a 315°C et le debit de chlorure de methyle 
est maintenu a 60 g/h pendant 8 heures, I'essai se deroule a pression atmospherique. 

Le melange produit est analyse par chromatographie en phase vapeur, et il est 
5 caracterise par : 

- un ratio MTCS/DMDCS egal a 0,1 16 (% pondSral/ % ponderal), et 

- une proportion de "lourds" (polysilanes) Relevant a 4,3 % en poids. 



WO 2005/044827 PCT/FR2004/002759 

12 

REVENDICATIONS 

1) Procede de preparation d'alkylhalogenosilanes par reaction d'un halogenure 
d'alkyle, de preference CH 3 Cl, avec une masse solide, dite masse de contact, formee de 
silicium et d'un systeme catalytique comportant (a) un catalyseur au cuivre, et (p) un 
groupe d'additifs promoteurs comprenant : 

- un additif p1 choisi parmi le zinc metallique, un compose a base de zinc et un melange 
de ces especes, 

- un additif p2 choisi parmi retain, un compose a base d'etain et un melange de ces 
especes, 

- 6ventuellement un additif p3 choisi parmi le cesium, le potassium, le rubidium, un 
compose derive de ces metaux et un melange de ces especes, 

ledit procede de synthese directe etant caracterise par les points suivants pris en 
combinaison : 

• le catalyseur au cuivre (a) est sous la forme de cuivre metallique, d'un halogenure 
de cuivre ou d ! un melange de ces especes, 

• la masse, de contact renferme en outre un additif promoteur complementaire P4 
choisi parmi un d6riv6 d'un acide du phosphore et un melange de ces especes. 

20 2) Procede selon la revendication 1, caracterise le catalyseur (a) est utilise a une 

teneur ponderale allant de 1 a 20% par rapport £ la masse de silicium engage. 

3) Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que I'additif promoteur 
complementaire p4 est choisi parmi : un sel alcalin, un sel alcalino-terreux ou un set 

25 metallique d'un acide hypophosphoreux ; un sel alcalin, un sel alcalino-terreux ou un sel 
metallique d'un acide phosphoreux (ortho, pyro, meta) ; un sel alcalin, un sel alcalino- 
terreux ou un sel metallique d'un acide hypophosphorique ; un sel alcalin, un sel alcalino- 
terreux ou un sel metallique d'un acide phosphorique (ortho, pyro, meta) ; un sel alcalin 
d'un acide polyphosphorique de formule Mn +2 (Pn0 3 n + i) oCi M represente un m§tal alcalin 

30 et n est un nombre allant de 1 a 10 ; et un melange de ces sels. 

4) Procede selon I'une quelconque des revendications 1 S3, caracterise en ce que 
la teneur en additif p4 est situee dans rintervalle allant de 50 £ 3000 ppm. 

35 5) Proc6d§ selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que, 

selon une premiere variante de mise en oeuvre de invention, I'additif promoteur 
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complementaire fJ4 est ajoute dans la masse de contact - a cote du silicium, du 
catalyseur au cuivre et des additifs promoteurs pi, p2 et eventuellement p3 - dans Tetat 
ou il se trouve naturellement. 

5 6) Precede selon la revendication 5, caracterisfe en ce que Ton utilise 

Thypophosphite de sodium NaH 2 P0 2l Thypophosphite de potassium KH 2 P0 2 , 
Thypophosphite de calcium Ca(H 2 P0 2 ) 2l Thypophosphite de magnesium Mg(H 2 P0 2 ) 2l 
Thypophosphite de cuivre-ll Cu(H 2 P0 2 ) 2 et/ou Thypophosphite d'aluminium AI(H 2 P0 2 ) 3 . 

10 7) Procede selon la revendication 5 ou 6, caracteris§ en ce que Ton utilise 

Thypophosphite Ca(H 2 P0 2 ) 2 . 

8) Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que, 
selon une seconde variante de mise en ceuvre de Tinvention, Tadditif promoteur 
15 complementaire p4 est ajoute dans la masse de contact - a cote du silicium et des 
additifs promoteurs p1, p2 et eventuellement P3 - sous la forrne d'un adduct comportant 
Thalogenure de cuivre constituant le catalyseur (a) et au mo ins un derive d'un acide du 
phosphore. 

20 9) Procede selon ia revendication 8, caracterise en ce que Ton utilise le phosphate 

trisodique Na 3 P0 4 , le phosphate tripotassique K3PO4, le phosphate monocalcique 
Ca(P0 4 H 2 ) 2 , le phosphate bicalcique CaHP0 4 , le phosphate tricalcique Ca 3 (P0 4 ) 2l 
Thydroxyorthophosphate de calcium Ca 3 (P0 4 ) 3 OH, le phosphate de cuivre-ll Cu(H 2 P0 4 ) 2 
et/ou le polyphosphate de sodium Na 5 P3O 10 . 

25 

10) Procede selon la revendication 8 ou 9, caract6rise en ce que Ton utilise le 
phosphate tricalcique Ca 3 (P0 4 ) 2 et/ou Thydroxyorthophosphate de calcium Ca 3 (P0 4 ) 3 OH. 

11) Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 8 a 10, caracterise en ce 
30 que la quantite de catalyseur (a) est choisie - a Tinterieur de la zone de variation generate 

selon la revendication 2 et en fonction de la composition de Tadduct - de maniere a 
apporter dans la masse de contact une teneur en derive(s) d'un acide du phosphore, 
calculee en ppm de phosphore elementaire par rapport a la masse de silicium engag§, qui 
se situe dans Tintervalle ailant de 50 a 3000 ppm 



12) Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterise en ce 
que la teneur en additif pi est situee dans Tintervalle ailant de 0,01 a 2,0 %. 



WO 2005/044827 PCT/FR2004/002759 

14 

13) Precede selon Tune quelconque des revendications 13 12, caracterise en ce 
que I'additrf 01 est le zinc m&allique et/ou le chlorure de zinc. 

14) Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, caracterise en ce 
5 que la teneur en additif p2 est situee dans Tintervalle allant de 1 0 a 500 ppm. 



15) Procede selon Tune quelconque des revendications 1a 14, caracterise en ce 
que Tadditif p2 est retain metal. 

10 16) Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que retain metallique est 

engage sous forme de bronze. 

17) Procede selon Tune quelconque des revendications 1a 16, caracterise en ce 
que la teneur en additif 03, quand on en utilise un, est situee dans Tintervalle allant de : 

15 0,01 a 2,0%. 

18) Procede selon la revendication 17, caracterise en ce que Tadditif £3 est le 
chlorure de cesium, le chlorure de potassium, le chlorure de rubidium et/ou un melange 
de ces composes. 

20 

19) Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 18, caracterise en ce 
que la reaction de synthese directe est conduite & une temperature se situant dans 
Tintervalle allant de 260°C a 400°C, sous une pression 6gale ou sup6rieure & la pression 
atmospherique. 
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